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［摘 要］为了更好地利用工业磷酸一铵滤渣，实现资源回收利用与产品附加值提升，提出一种利用工业磷酸一

铵滤渣制备含聚磷酸铵的二元肥料的方法。先用浓硫酸酸解工业磷酸一铵滤渣，再用尿素中和酸解液，最后高温干

燥聚合，生产含聚磷酸铵的二元复合肥，并初步探索了较优的工艺条件。在95 ℃加热搅拌下，用浓硫酸（用量为工

业磷酸一铵滤渣干基质量的60%）酸解1 h，再用尿素（用量为工业磷酸一铵滤渣干基质量的18%）中和1 h，最后

于180 ℃干燥聚合1 h，制备的成品中水溶性磷、有效磷质量分数分别为20.19%、29.36%，w（N）为10.46%，聚合

率68%，可作为w（MgO 水溶） 2.83%的10-29-0 APP-Mg肥。
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Abstract：In order to better utilize of industrial MAP filter residue，achieve resource recycling and increase
product added value，a method for preparing binary fertilizers containing APP from industrial MAP filter residue
is proposed. Firstly， the industrial MAP filter residue is acidified with concentrated sulfuric acid， then
neutralized with urea，and finally dried and polymerized at high temperature to produce binary compound
fertilizer containing APP. The optimal process conditions are preliminary explored. Under stirring at 95 ℃，then
acidified for 1 hour with the dosage of concentrated sulfuric acid is 60% of the drying basis of industrial MAP
filter residue，then neutralized for 1 hour with the dosage of urea is 18% of the drying basis of industrial MAP
filter residue，and finally dried and polymerized at 180 ℃ for 1 hour，the mass fractions of water-soluble
phosphorus and effective phosphorus in the prepared product are 20.19% and 29.36%，respectively，w（N） is
10.46%，the polymerization rate is 68%，which can be used as a 10-29-0 APP-Mg fertilizer with water-soluble
MgO content of 2.83%.
Key words： industrial monoammonium phosphate （MAP） filter residue；acidolysis；neutralize；polymerization；

binary fertilizer containing ammonium polyphosphate（APP）
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0 引言

工业磷酸一铵是化工行业基础原材料之一，被

广泛应用于各个行业与领域中［1］。其主要生产方式

可按磷酸生产方式分为热法工艺和湿法工艺，湿法

工艺相对来说成本更低，是目前国内主流生产方

式［2-4］。湿法磷铵工艺是通过湿法磷酸通氨生产工

业磷酸一铵产品。虽然该方法在工业生产上已较为

普遍与成熟，但在实际生产中仍然有一些问题有待

解决［5-7］。如在实际生产中会产生大量（磷酸一铵

产量的0.5～3.0倍）含低养分的工业磷酸一铵滤渣

副产物，其中仍然含有可观的养分。目前工业磷酸

一铵滤渣主要的处理方法是以排浆的方式输送至其

他车间重新利用，如用于磷铵产品养分调控和生产

低浓度肥料等［8-11］。这些方法能有效处理过量的工

业磷酸一铵滤渣副产物，但效益较低，养分利用率

低，以及在实际生产时会出现如产品质量等其他问

题。如何有效综合利用工业磷酸一铵滤渣副产物一

直是湿法生产工业磷酸一铵工艺中颇受关注和有待

解决的重大问题［12-13］。

工业磷酸一铵滤渣副产物主要由少量水溶的

（NH4）2HPO4、NH4H2PO4，以及大量水不溶的MgHPO4、
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FeMg（NH4）2（HPO4）2F3、AlMg（NH4）2（HPO4）2F3、CaSO4、

SiO2组成［14］。其中的氮磷含量相对可观，应尽量回

收利用，避免资源浪费。通过酸解可以将工业磷酸

一铵滤渣中大量不溶物溶解，释放磷酸根和金属离

子，剩余少量不溶的CaSO4和 SiO2。在此理论基础

上，提出将以排浆形式排出的工业磷酸一铵滤渣用

浓硫酸酸解，再用尿素中和生成主体为磷酸脲和磷

酸的中和液，再进行干燥聚合，最终形成含聚磷酸

铵的二元肥料［15-17］，并研究酸解过程浓硫酸用量、

中和过程尿素用量以及干燥聚合温度对最终产品各

指标的影响，筛选出最佳的反应条件。

1 实验部分

1.1 实验原料与设备

实验原料：工业级磷酸一铵滤渣排浆（湖北祥

云集团化工股份有限公司），工业级尿素（质量分

数 99.5%），浓硫酸（w（H2SO4） 95%～98%，武汉

市中天化工有限责任公司）。

实验设备：恒温油浴锅（巩义市予华仪器有限

公司），精密增力电动搅拌器（JJ-1，常州市金坛

科兴仪器厂），真空干燥箱（DZF-6050，上海精宏

实验设备有限公司）。

1.2 实验方案与步骤

1.2.1 实验方案

工业磷酸一铵滤渣中含有大量枸溶性磷，不溶

于水，无法被农作物吸收，尝试尽量将其转化为可

溶性磷，实现磷资源的回收利用。先将工业磷酸一

铵滤渣排浆，再用硫酸进行充分酸解反应，将排浆

中大部分不溶性物质溶解。酸解后的酸解液主要成

分是硫酸盐与磷酸，再添加适量的尿素进行中和，

中和液中主要成分为磷酸与磷酸脲。再对其进行升

温干燥和聚合，最终合成含聚磷酸铵的二元肥料。

1.2.2 实验步骤

取车间提供的工业磷酸一铵滤渣排浆，测其密

度、固含量，以及干基渣中一些组分含量，根据其

组分含量计算酸解过程所需的浓硫酸和中和过程所

需的尿素量。

取定量工业磷酸一铵滤渣排浆，在 95 ℃水浴

中充分搅拌下缓慢加入定量浓硫酸酸解 1 h，再在

95 ℃水浴搅拌条件下加入定量尿素进行中和反

应。最后将其置于指定温度烘箱中进行干燥与聚合

反应。取出固化好的成品，破碎研磨后测试成品中

有效P2O5含量、水溶性P2O5含量、总N含量、水溶

性MgO含量和聚合率。

通过调整酸解过程中浓硫酸用量、中和过程尿

素用量和干燥温度，研究其对最终产物有效P2O5含

量、水溶性P2O5含量、总N含量、水溶性MgO含量

和聚合率的影响。

1.2.3 测试方法

产品中P2O5含量采用磷钼酸喹啉重量法测定，

N含量采用凯氏定氮仪法测定，水溶性MgO含量采

用 8-羟基喹啉重量法测定，聚合率采用钒钼黄比

色法测定。

2 实验结果与分析

2.1 工业磷酸一铵滤渣组分及各原料用量计算

工业生产中工业磷酸一铵滤渣主要以渣浆形

式输出，其密度为 1.50 g/cm3，w（固）为 63.60%，

干基的主要组分及含量见表1。后续所有实验中加

入浓硫酸和尿素量均以工业磷酸一铵滤渣干基质量

为参比。

若干基工业磷酸一铵滤渣全部按 24-HPO 算，酸

解所需浓硫酸用量为工业磷酸一铵滤渣干基质量的

63.8%（过量），全部中和需要尿素用量为工业磷酸

一铵滤渣干基质量的 39% （过量）。反应原料的过

量加入不仅会增加实际成本，还会影响产品质量。

故酸解过程中浓硫酸实际用量为40%～60%。酸解

液中和后主要产物为磷酸脲、磷酸和硫酸盐，升温

干燥和聚合过程中，主体反应是磷酸脲中尿素结构

缩合作用，促进磷酸与磷酸脲聚合生产聚磷酸铵。

故中和阶段无需全部中和，而且尿素加入过多会造

成反应中更多氨气的产生与泄漏，增加成本的同时

会造成浪费。实验实际中和尿素用量范围在18%～

22%。

2.2 酸解过程中硫酸用量及干燥聚合温度对成品

指标的影响

控制酸解过程中浓硫酸用量为工业磷酸一铵滤

渣干基质量的40%～60%，中和过程尿素用量为工

业磷酸一铵滤渣干基质量的20%，研究酸解过程中

不同浓硫酸用量及干燥聚合温度对其成品各指标的

影响，结果见图1。
由图1可以看出，整体上，随着酸解过程浓硫

酸用量增加，成品中有效磷含量会有所降低，水溶

性磷含量增加，水溶性磷占有效磷的比例先增加后

略有下降；聚合率呈现先下降后上升的趋势；总N

表1 工业磷酸一铵滤渣干基主要成分

Table 1 The main component of the dry basis of the
industrial MAP filter residue %

w（N）
8.43

w（P2O5总）

46.24
w（SO3）

2.02
w（CaO）

1.34
w（MgO）

2.7
w（Fe2O3）

1.71
w（Al2O3）

9.20
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含量略有下降，水溶性 MgO 含量略有上升。这说

明酸解过程中浓硫酸用量增加，有助于工业磷酸一

铵滤渣中枸溶性磷向水溶性磷的转化，从而影响酸

解液中水溶性磷占比，进而影响中和后磷酸脲与磷

酸的比例，最终影响产品的聚合率。水溶性磷占有

效磷比例和聚合率是该产品的两大主要指标，虽然

硫酸用量为工业磷酸一铵滤渣干基质量的 55%时，

对水溶性磷占有效磷比例提升效果最明显，但其成

品的聚合率偏低，不如硫酸用量为工业磷酸一铵滤

渣干基质量的60%时。综合考察水溶性磷与有效磷

的比例及聚合率，最佳硫酸用量为60%。干燥聚合

温度为130、150、180 ℃条件下，产品固化所需时

间分别为 3、2、1 h左右，说明适当提高干燥聚合

温度，能有效缩短固化反应时间。整体趋势来看，

在浓硫酸用量为工业磷酸一铵滤渣干基质量60%条

件下，提高干燥聚合温度，最终产品的聚合率先下

降后升高，这与提高温度，最终产品中水溶性磷含

量先升高后略微降低和总N含量略微提高相对应。

从最终产品的各种指标来看，酸解过程的浓硫

酸用量应在60%，干燥聚合温度应为180 ℃，该工

艺条件下的产品水溶性磷占有效磷比例较高的同

时，聚合率也较高。

图1 浓硫酸用量与干燥聚合温度对成品指标的影响

Fig. 1 Effect of the dosage of concentrated sulfuric acid，drying and polymerization temperature on the finished product indexes

a. 水溶性磷含量、有效磷含量、水溶性磷占有效磷比例 b. 聚合率

c. w（N 总） d. w（MgO 水溶）

2.3 中和过程中尿素用量及干燥聚合温度对成品

指标的影响

控制酸解过程中浓硫酸用量在 60%，中和过

程尿素用量在 18%～22%，研究中和过程中尿素

用量对其成品指标的影响，结果如图 2 所示。由

图 2 可以看出，随着中和过程中尿素用量增加，

成品的总 N 含量会略有上升 （尿素用量增加 2 百

分点，w（N 总）增加约 0.5百分点），而对应成品的

总磷、水溶性磷、水溶性磷占有效磷比例略有下

降，水溶性 MgO 含量略有下降（干燥聚合温度为

130 ℃时除外），聚合率整体上呈现先增大后减小

的趋势。尿素用量的改变，会影响中和液中磷酸脲
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与磷酸的占比，从而影响聚合反应，适当增加尿素

用量有助于聚合反应的进行，过量会引起发泡严重

和缩二脲的形成，最终影响成品的聚合率与质量。

同时，亦做了干燥聚合温度对成品指标的影响实

验，随温度增加，成品聚合率先减小后增大。升温

有助于聚合反应的进行与磷酸脲中尿素结构的分

解，二者是一种竞争关系。干燥聚合温度为

150 ℃时更接近尿素分解温度，反应过程中尿素

分解占主导，成品聚合率最低，干燥聚合温度为

180 ℃时聚合反应占主导，成品聚合率高达 68%。

整体来看，浓硫酸用量 60%、尿素用量 18%、

180 ℃干燥聚合条件下制备的成品，水溶性磷具有

较高占比（68.8%）的同时也具有较高聚合率（68%）。

3 结论

综上所述，将工业磷酸一铵滤渣排浆酸解、

中和后，再干燥聚合，成功制备含聚磷酸铵的二

元肥料。最佳反应条件如下：酸解浓硫酸用量为

工业磷酸一铵滤渣干基质量的 60%，中和过程尿

素用量为工业磷酸一铵滤渣干基质量的 18%，

180 ℃干燥聚合 1 h。最佳条件下所制备成品的

w（水溶性磷）为20.19%，w（有效磷）为29.36%，w（N）
10.46%，聚合率68%，可作为含2.83%水溶MgO的

10-29-0 APP-Mg肥。该方案可有效帮助工业生产

中工业磷酸一铵滤渣的处理，提高磷的利用率，减

轻工业生产压力的同时合理综合回收利用资源。
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